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(54) litre : PROCEDE DE GENERATION DXnST MELANGE DE SYNTHESE CO-H2 SOUS PRESSION PAR OXYDATION 
PARTIELLE CATALYTIQUE EN MINIMISANT LA FORMATION DE SUIES 




(57) Abstract: The invention relates to a method (and associated instal- 
lation) for production of a gaseous atmosphere with controlled content 
of hydrogen and carbon monoxide, whereby: (a) a partial catalytic ox- 
idation (22) of at least one hydrocarbon is carried out at a temperature 
below 1200 °C, a pressure of 3 to 20 bars, in the presence of oxygen or 
a gas comprising oxygen, to produce hydrogen (H2) and carbon monox- 
ide (CO), (b) a gaseous mixture is obtained comprising at least hydrogen 
(H2) and some carbon monoxide (CO), (c) the gaseous mixture obtained 
from step (b) is subjected to an instantaneous cooling by direct contact 
with water under pressure (24), to a temperature of between -20*C and 
•f 80^C to give a gaseous mixture at a pressure of 3 to 20 bars at step (b) 
and/or at step (c), characterized in that said catalytic oxidation reaction 
and the cooling step (c) are carried out in the same vessel (31), having a 
gas transport time between the two zones of catalytic reaction and cool- 
ing less than several tens of milliseconds preferably less than 50 ms. 

(57) Abrege : L' invention conceme un proc^^ (et son installation asso- 
ci^) d* Elaboration d*une atmosphere gazeuse ayant des teneurs contrd- 
l^s en hydrog^ne et en monoxyde de carbone, dans lequel : (a) on op^ 
une oxydation catalytique partielle (22) d*au moins un hydrocarbure, k 
une temperature inferieure k 1200 °C, k une pression de 3 ^ 20 bars, et 
en pr^ence d'oxyg^ne ou d'un gaz contenant de I'oxyg^ne, pour pro- 
duire de Thydrog^ne (H2) et du monoxyde de carbone (CO) ; (b) on t6- 
cup^ un melange gazeux contenant au moins de Thydrogdne (H2) et du 
monoxyde de carbone (CO) ; (c) on soumet le melange gazeux obtenu 
k r^tape (b) k un refroidissement instantanE par contact direct avec de 
Teau sous pression (24), jusqu*^ une temperature comprise entre -20**C 
et +80''C ; et dans lequel on obtient, k T^tape (b) et/ou k TEtape 
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(c), un m^ange gazeux k une pression de 3 ^ 20 bars ; caract^ris^ en ce que Ton e£fectue ladite inaction d'oxydation catalytique 
ainsi que l*^tape (c) de refioidissement dans une seule et mSme enceinte (31), en r^isant un temps de transport du gaz entre les 
deux zones de reaction catalytique et de refiroidissement qui soit infdrieur k quelques dizaines de millisecondes. pr^fi^rentieUement 
infi^iieur k 50 ms. 
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Proc§de de generation d'un melange de synthese CO-H2 sous 
pression par Oxydation Partielle Catalytique en mfnimisant la formation de 
suies. 

La pr6sente invention conceme le domaine des proc6d6s de production 
5 d'un melange gazeux contenant au moins de I'hydrogdne (H2) et du monoxyde 
de carbone (CO) d partir d'au moins un hydrocarbure, dans lequel on op^re une 
oxydation catalytique partielle d'au moins un hydrocarbure, en pr^ence 
d'oxyg^ne ou d'un gaz contenant de I'oxygdne. pour produire un melange 
d'hydrogdne et du monoxyde de carbone. 
10 L'hydrog6ne est un gaz largement utilise notamment dans le domaine de 

la chimie. 

Ainsi, la production annuelle globale d'hydrog&ne est de I'ordre de 50 
milliards de dont 95 % sont utilis6s en raffinage, en p6trochimie. pour la 
synthase de methanol (MeOH) ou encore pour la production d'ammoniac (NH3). 

15 L'hydrog^ne marchand, c'est-a-dire la production non captive, ne 

repr^sente done que quelques pour cents de cette production globale. 

Or. compte tenu des besolns croissants en hydrogfene marchand. de 
Tordre d'environ + 10 % par an, et des futurs besolns pressentis dans Tindustrie 
en general, notamment en chimie, en p6trochimie, en m6tallurgie, en 

20 6lectronique. en chimie fine, dans la production dcnergie d§centralis6e, des 
transports propres et non polluants, en utilisant les piles ^ combustible, et 
compte tenu des probl^mes soulev6s par Tinfrastructure de distribution de ce 
produit, en particulier son transport, son stockage et les probl&mes de s^curitd 
qui y sont Ii6s, il apparaTt de plus en plus nScessaire de disposer de sources de 

25 production directement sur le site C'on site") d'utilisation. 

La production d'hydrogdne en grande quantity se fa\t prindpalement chez 
les raffineurs et les grands chimistes par diffdrentes mdthodes connues, d 
savoir : 

— > par reformage d la vapeur d*eau des hydrocarbures d'origine 
30 p6troli6re (naphta) ou du gaz naturel. C'est une r6action tr6s endothermique, 
effectu6e entre 800**C et SOO^'C avec un ou des catalyseurs et A haute pression, 
par exemple de I'ordre de 15 bars d 35 bars. Les brOleurs sont situSs d 
I'ext6rieur des lits catalytiques et le m6lange hydrocarbures/vapeur est 
pr6chauff6 grdce d des ^changeurs de chaleur qui utilisent les gaz chauds de 
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combustion. Ce proc6d6 permet d'atteindre des rapports de production H2/CO 
entre 3 et 4 suivant le d6btt de vapeur. 

— > par reformage mixte : c'est un proc6d6 auto-thermique oCi r6nergie 
thermique ndcessaire au reformage d la vapeur sur catalyseur est par exemple 
5 apportee par la combustion partlelie de CH4 en CO2 et H2O. Par centre, le 
rapport H2/CO est plus faible que lors d'une production par reformage d la 
vapeur d'eau, c'est-d-dire de Tordre de 2.2 d 2.5, 

— > par oxydation partielle d'hydrocarbures. Ce proc6d6 ne ndcesslte pas 
de catalyseur. La reaction est effectude entre 1300''C et 1400''C avec peu ou 
10 sans vapeur. Ce proc6d6 est exothermique mais produit moins d'hydrog^ne que 
les proc6d6s pr^cddents. C'est pourquoi 11 est n§cessaire de fevoriser au 
maximum la reaction de production d'hydrog^ne par conversion du CO en 
presence de vapeur d*eau et sur catalyseur, selon la reaction (1) suivante (dite 
« reaction du gaz d I'eau ») : 
15 CO + H2O CO2 + H2 (1) 

De Id, pour une production uniquement d'hydrogdne. le reformage d la 
vapeur est le meilleur proced6 actuel. en particulier lorsqu'il est associ^ d la 
r6action de conversion de gaz d Teau et d un proc6d6 PSA (Pressure Swing 
Adsorption = Adsorption a pression modulSe) pour la purification de Thydrog^ne 
20 ainsi produit. 

Le rendement 6nerg6tique d'un tel proced6 est excellent. c'est-S-dire 
jusqu'd 85% pour de grosses installations en valorisant la vapeur fatale. 

Outre les unites de production sp6clfique, Thydrogfene marchand provient 
^galement d'autres sources, d savoir : 
25 — > de la r6cup6ration de l'hydrog6ne produit dans des operations de 

deshydrogenation en chimie et raffinage. par exemple par reformage et 
craquage catalytique ; 

— > du d§tournement d'une partie de I'hydrog^ne produit chez les 
producteurs captifs quand il est en exc6s. Cependant. cette source tend S se 
30 tarir compte tenu des besoins croissants en hydrogfene. d'une part, pour la 
d§sulfuration des charges pour satisfaire aux normes environnementales qui se 
mettent en place et, d'autre part, pour le traitement hydrogenant de charges de 
plus en plus lourdes. 
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— > de la production du coke en sid^rurgie. 

— > de r6lectrolyse du chloaire de sodium (NaCI) ou ThydrogSne est 
coproduit en mdme temps que le CI2. 

Par ailleurs, il exists aussi de petites unites de production d'hydrog^ne 
5 falsant appel d la decomposition de molecules riches en atomes d'hydrogdne. 
notamment par craquage thermlque de NH3, par reformage catalytique de 
CH3OH ou par dissociation ^lectrolytique de H2O. 

Cependant, la production d'hydrogdne d partir d'ammoniac ou de 
methanol n^cessite toujours une logistique de livralson de ces produits liquides. 
10 De plus, Tammoniac (NH3) est un polluant n6faste pour I'environnement 

(toxicity, odeur, ...) et les rSglementations sur ce prodult deviennent de plus en 
plus s^v^res. 

En outre, le prix d'achat de ces produits connaTt des variations 
importantes qui tendent d penaliser la rentabilit^ globale des proc^d^s, en 
15 particuller dans le cas du methanol. 

Par ailleurs, la production d'hydrog^ne par Electrolyse consomme 
beaucoup d'Ehergie (de Tordre de 5 kWh/ Nm^ d'hydrogdne produit) et dans les 
pays oCi le prix de r^lectridtE est §lev6, cette solution n'est pas adapt^e pour des 
debits superieurs d environ 50 Nm%. 
20 Ces diff^rents proc6d6s de production d'hydrogdne prdsentent done de 

nombreux ddsavantages et aucun precede de production actuel ne peut §tre 
considers comme totalement satisfaisant du point de vue Industrie!. 

Dans des travaux antdrieurs, la Demanderesse s'dtait alors attachde a 
proposer un procEdd de production d'hydrogene ameiior6 par rapport d ces 
25 precedes connus, c'est-d-dire qui soit de maintenance et de mise en oeuvre 
aisees. d'investissement faible, qui utilise du gaz naturel ou du GPL pour la 

production d'hydrogene, et qui n6cessite peu d*utilit6s telles eau, vapeur 

En d'autres termes. ces travaux anterieurs (tels que d6crits dans le 
document WO 01/62662) visaient d proposer un precede de production 
30 d'hydrogene gazeux : 

- qui soit peu consommateur d'energie pour entretenir la reaction de 
production d'hydrogene, c'est-^-dire, si possible, mettant en ceuvre une reaction 
auto-thermique ; 
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- ayant un rendement suffisant de conversion de Thydrocarbure en 
hydrogfene ; 

- qui soit compact, d'investissement r6duit at de simplicity d'entretien et 
d'utilisation ; 

5 - qui autorise un ddmarrage automatique et un fonctionnement en toute 

security, de pr6f6rence sans personnel sur place ; 

- permettant d'utiliser une source primaire d'hydrocarbures peu chdre; 

- qui soit adapts aux productions moyennes, c*est-d-dire de 50 Nm% d 
300 Nm%. 

10 La solution apportde par ces travaux antdrieurs peut alors gtre r^sumSe 

ainsi : un proc^dd d'dlaboration d'une atmosphi^re gazeuse, ayant des teneurs 
contrdl^es en hydrog^ne et en monoxyde de carbone, d partir d'au moins un 
hydrocarbure ISger choisi dans le groupe form6 par les C1 d C4 tels que le gaz. 
naturel le methane, T^thane ou un melange de methane et d'ethane, ou un 

15 melange de butane et de propane, dans lequel : ^ 

(a) on op^re une oxydation catalytique partielie d'au moins un 
hydrocarbure. d une temperature interieure d 1200*C. d une pression de 3 20 
bar, et en presence d'oxygSne ou d'un gaz contenant de Toxygene, pour produire 
de rhydrogene (H2) et du monoxyde de carbone (CO) ; 

20 (b) on r6cup§re un melange gazeux contenant au moins de I'hydrogfene. 

{H2) et du monoxyde de carbone (CO). 

(c) on soumet le melange gazeux obtenu d r6tape (b) d un 
refroidissement instantanS (brutal) jusqu*^ une temperature comprise entre 
-20X et +80*C ; 

25 (d) on soumet le melange gazeux obtenu a I'dtape (c) a une separation de 

maniere d produire un flux gazeux riche en hydrogdne ; 

et dans lequel on obtient, d I'^tape (b) et/ou d retape (c), un melange 
gazegx d une pression de 3 d 20 bars. 

Dans ce procddd, seule la fraction d'hydrog^ne est valoris^e. Le 
30 rSsiduaire est en revanche ^limine, par exemple par combustion dans une 
torchdre. 

On peut egalement citer les travaux de la Demanderesse tels que 
rapportes dans le document posterieur FR- 0116581 depose le 20 decembre 
2001 , concemant la mise en place, en tdte de reacteur, d'un nouvel an-angement 
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permettant de r^aliser un pre-m^lange homog^ne des r^actife entrants en toute 
s6curit§. 

il est alors apparu que ces r^sultats ant^rieurs de la Demanderesse 
devaient Stre encore am6lior6s, notamment quant d la question du 
5 refiroidissement (trempe) du gaz de synthase ainsi produit et des risques de 
formation de suie induits, pour proposer une technologie amSliorte car plus 
compacte, apte d produire un gaz de synthase sensiblement d temperature 
ambiante. 

La solution technique propose selon la pr§sente invention consiste alors 
10 ^ effectuer la reaction d'oxydation partielle et la trempe du gaz produit (en 
I'occurrence une trempe directe d I'eau) dans une seule et mSme enceinte, en 
r^alisant un temps de transport du gaz entre las deux zones (zone r^actionnelle 
et zone de trempe) qui soit extrSmement faible i.e inf^rieur d quelques dizaines 
de milli-secondes, typiquement inf^rieur d 50 ms. Cette trempe rapide (on peut 
15 dire instantan6e ou quasi instantanee) va permettre de figer instantanement la 
composition du gaz et limiter la reaction de Boudouard (2 CO -> C + CO2) et 
done la g6n6ration de suie n6faste pour le proced6. De plus la chaudronnerie du 
reacteur qui est mise au contact de cette atmosphere corrosive n'est plus 
expos6e dans la plage de temperature critique (750°C - 450 *C), propice e sa 
20 degradation due au phenomene bien connu dans ia liiieratura dit de « metal 
dusting y>, 

L'invention conceme alors un procede d'eiaboration d'une atmosphere 
gazeuse ayant des teneurs contrdiees en hydrogene et en monoxyde de 
carbone, danslequei : 
25 (a) on opere une oxydation catalytique partielle d'au moins un 

hydrocarbure, e une temperature inferieure e 12O0''C, e une pression de 3 e 20 
bar, et en presence d'oxygene ou d'un gaz contenant de I'oxygene, pour produire 
de rhydrogene (Ha) et du monoxyde de carbone (CO) ; 

(b) on recupere un melange gazeux contenant au moins de I'hydrogene 
30 (H2) et du monoxyde de carbone (CO) ; 

(c) on soumet le melange gazeux obtenu e retape (b) e un 
refroidissement par contact direct avec de Teau sous pression jusqu'd une 
temperature comprise entre -20*^0 et +80X; 
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et dans lequel on obtient, d T^tape (b) et/ou d I'^tape (c), un melange 
gazeux a une pression de 3 d 20 bars ; 

et se caract^risant en ce que I'on effectue ladite reaction d'oxydation 
catalytique ainsi que I'Stape (c) de refroidissement dans une seule et m&me 
5 enceinte, en r^alisant un temps de transport du gaz entre les deux zones de 
reaction catalytique et de refroidissement qui soit infSrieur d quelques dizaines 
de milli-secondes, prdf^rentiellement !nf6rieur d 50 ms. 

Le proc6d6 selon Unvention pourra par atlleurs adopter I'une ou plusieurs 
des caractdristiques techniques suivantes : 
10 - on soumet le melange gazeux obtenu d IMssue de I'etape (c) d une 6tape 

(d) de separation de mani^re d produire un flux gazeux riche en hydrog^ne ; 

- d l'6tape (c), le refroidissement est op§r6 par passage du melange d 
refroidir dans une douche d'eau sous pression. 

- rhydrocarbure est choisi dans le groupe des hydrocarbures ISgers (C1- 
15 C4) fomi6 par le gaz naturel. le methane, I'dthane ou un melange de methane et 

d*6thane. ou un melange de butane et de propane. 

- rhydrocarbure est le methane ou le gaz naturel, le rapport de debits 
volumique CH4/O2 6tant de pr6f6rence compris entre 1 .2 et 2.1 . 

- le melange gazeux obtenu d T^tape (b) et/ou d I'etape (c) est d une 
20 pression de 4 a 20 bars. 

- rstape (a) est op^r^e d une pression de 6 d 12 bars. 

- le gaz contenant de Toxyg^ne est un melange gazeux contenant de 
I'azote et de Toxyg^ne, de preference de I'air. 

- le catalyseur est forme d*au moins un metal depose sur un support 
25 inerte, de preference le metal est le nickel, le rhodium, le platine et/ou le 

palladium ou un alliage contenant au moins un de ces metaux. 

- le melange gazeux obtenu d I'etape (b) contient approximativement 30 d 
40% (en vol. ) d'hydrogene, 15 d 20% de CO et le reste etant de I'azote et 
eventuellement des traces de CO2, H2O ou d'autres impuretes Inevitables telles 

30 qu'un residuel de CnHm, de preference le melange gazeux obtenu d I'etape (b) 
contient approximativement 31 d 34% (en vol. ) d'hydrogene, 17 e 19% de CO 
et le reste etant de I'azote et eventuellement des traces de CO2, H2O ou d'autres 
impuretes inevitables telles qu'un residuel de CnHm. 
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- r^tape (a) est op^r^e A une temperature comprise entre 600''C et 
10gOX. de preference de 850 d 1000X. 

- d retape (d), la separation permet de produire un flux gazeux riche en 
hydrogene contenant au moins 80% d'hydrogene, de preference de 99.9 % e 

5 99.99999 % en volume d'hydrogdne. 

- la separation operee e retape (d) est realisee par mise en ceuvre d'un 
procede PSA, d'un precede TSA ou d'une separation par permeation 
membranaire utillsant un ou plusieurs modules membranaire generant, d'une 
part, ledit flux gazeux riche en hydrogene et, d'autre part, un flux de gaz-dechet, 

10 le flux de gaz-dechet etant avantageusement envoye vers une unite de 
cogeneration servant e produire de I'eiectricite, de preference vers une 
chaudiere. 

- le precede comporte I'etape suppiementaire de : 

(e) soumettre le melange gazeux obtenu a retape (b) e une separation de 
15 maniere d eiiminer au moins une partie des impuretes dioxyde de carbone et/ou 
vapeur d'eau eventuellement presentes. et produire ainsi une atmosphere 
gazeuse ayant des teneurs controiees en hydrogene, en monoxyde de carbone 
et en azote. 

- la separation op6ree a retape (d) est r6alisee par mise en ceuvre d'un 
20 precede PSA ou d'un precede TSA mettant en ceuvre au moins deux adsorbeurs 

fonctionnant en alternance, au moins I'un des adsorbeurs etant en phase de 
regeneration pendant qu'au moins un autre des adsorbeurs est en phase de 
production dudit flux gazeux riche en hydrogene. 

- la separation operee e retape (d) est realisee par permeation 
25 membranaire utilisant un ou plusieurs modules membranaire generant, d'une 

part, ledit flux gazeux riche en hydrogene et, d'autre part, un flux de gaz-dechet 
contenant principalement de I'azote et du monoxyde de carbone, et 
eventuellement de I'hydrogene residuaire. 

- on dispose de moyens aptes e permettre I'acceieration du melange 
30 gazeux obtenu en sortie de reacteur entre lesdites deux zones de reaction et de 

refroidissement. 

L'invention concerne egalement une installation d'eiaboration d'une 
atmosphere gazeuse ayant des teneurs contrdiees en hydrogene et en 
monoxyde de carbone, comprenant : 
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- un r^acteur d'oxydation catalytique partielle apte d oxyder au moins un 
hydrocarbure. d une temperature interieure d 1200'*C, ^ une pression de 3 ^20 
bars, et en presence d'oxyg&ne ou d'un gaz contenant de I'oxygdne, pour 
produire de Thydrogfene (H2) et du monoxyde de carbone (CO) ; 
5 * des moyens de refroidissement du melange gazeux obtenu en sortie du 

dit rdacteur, par contact direct avec de I'eau sous pression, jusqu'd une 
temperature comprise entre -20*'C et +80''C; 

et se caracterisant en ce que ledit rdacteur et lesdites moyens de 
refroidissement sont situ6s dans une seule et mSme enceinte, de mani^re d 
10 rSaliser un temps de transport du gaz entre les deux zones de reaction 
catalytique et de refroidissement qui soit inf^rieur d quelques dizaines de milli- 
secondes, pr6ferentiellement infdrieur d 50 ms. 

Prdfdrentieilement, lesdits moyens de refroidissement comprennent une 
douche d'eau au sein de laquelle passe le melange d refroidir. 
15 Seion un des modes de realisation de Tinvention, rinstallation comprend 

un systeme defiecteur, situe en aval des moyens de refroidissement, apte d 
separer les gouttes d'eau afin d'dviter qu'elles ne soient entraTn^es par le gaz 
refroidi. 

Selon un des modes de realisation avantageux de T invention, rinstallation 
20 comprend un dispositif assurant ralimentation et ia re-circulation de Teau de 
refroidissement sous pression, pref6rentiellement muni d'un systeme de filtration 
de I'eau de refroidissement sous pression. 

Selon un autre des modes de realisation avantageux de invention, 
rinstallation comprend un systeme de cdne Inverse situe enfre les deux zones 
25 de reaction catalytique et de refroidissement, apte d permettre I'acceieration du 
melange gazeux obtenu en sortie de reacteur entre lesdites deux zones de 
reaction et de refroidissement. 

On con9oit alors que les avantages d'un tel arrangement sont notamment 
les sulvants : 

30 " la composition du gaz est figee presque immediatement : elle ne 

peut pas se degrader pulsque le precede est sous contr6le thermodynamique 
(cette degradation serait observee lors d'un abaissement de temperature lent oCi 
la thermodynamique du systeme fait evoluer negativement la composition du gaz 
de synthese produit). 
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■ le risque de formation de suie est supprim§ : en quelles secondes 
(pr^f^rentiellennent en moins de deux secondes selon la pr^sente invention) la 
temperature du gaz passe en dessous de 450'*C, la reaction dite de Boudouard 
ne peut s'effectuer. 

5 Dans ce domaine de la recherche de compacit§, on pourra §galement se 

reporter aux travaux de la society PRAXAIR tels que rapportds dans le 
document EP-931 842 qui concerne un rdacteur de production d'une 
atmosphere CO/H2 r^alisee sensiblement d pression atmospherique pour le 
traitement thermlque de m^taux, par oxydation catalytique sur metal noble, avec 

10 trempe du melange produit par echange thermique gaz/gaz (echange entre le 
gaz produit chaud et les reactifs entrants dans des systemes tubulaires situes au 
sein d'une mSme enceinte), I'auteur s'attachant ici plutdt d realiser un temps de 
parcours faible des reactifs entrants entre rechangeur ayant servi d leur 
prechauffe et leur entree dans le reacteur catalytique, ceci afin de limiter les 

15 pertes de chaleur mais aussi les risques de reactions prematurees entre les 
reactifs entrants avant que ceux-cl n'entrent en contact avec le cataiyseur. 

Linvention sera mieux comprise e la lecture de la description qui suit, 
faisant reference aux figures annexees suivantes : 

- la figure 1 qui montre, vue en coupe transversale, une installation de 
20 production d'hydrogene selon les travaux anterieurs de ia Demanderesse ; 

- la figure 2 qui montre, vue en coupe transversale. une installation 
permettant la mise en ceuvre de la presente invention. 

On reconnait sur la figure 1 un reacteur catalytique 5, alimente en air 1 
(prechauffe au travers d'un rechauffeur 3 et en gaz naturel 2, le melange etant 
25 realise au niveau du meiangeur 4. 

L* oxydation catalytique partielle (5) s'effectue e une temperature 
inferieure e 1200**C, d une pression de 3 e 20 bars, et Ton recupere en 6 un 
melange gazeux contenant de I'hydrogene (H2) et du monoxyde de carbone 
(CO). 

30 Ce melange gazeux est soumis en 7 e une trempe e I'eau Jusqu*e une 

temperature comprise entre -20'*C et +80''C . On note le systeme 8 de recyclage 
de I'eau de refroidissement 
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Le melange ainsi refroidi est alors soumis en 10 d une §tape de 
separation de type <c PSA », de manidre ^ produire en 11 un flux gazeux riche 
en hydrogdne d une pression situSe dans la gamme de 3 d 20 bars. 

A noter que le r^siduaire 12 est en revanche 6limin6 sur une torch&re 13. 
5 Dans la figure 2, lilustrant une installation conforme d rinvention, le 

melange 20 d'hydrocarbure et de gaz comburant rencontre pour le mode de 
realisation represents ici, successivement, au sein d'une enveloppe rdfractaire 
32, une zone de billes inertes 21 , une zone de catalyseur 22, puis une autre 
zone inerte 23. 

10 En sortie de rSacteur catalytique, le melange ainsi obtenu (tel que 

comportant de ThydrogSne et du CO) aborde immediatement une zone de 
refroidlssement ici constitute d'une douche (pulverisation) d'eau 24. 

On visualise ici parfaitement le fait que le rSacteur 32 et les moyens de 
refroidlssement sont situds dans une seule et mdme enceinte 31 (enveloppe 
15 metallique), de maniSre d rSaliser un temps de transport du gaz entre les deux 
zones de reaction catalytique et de refroidlssement qui soit trSs faible, en 
Toccurrence inferieur e quelques dizaines de milli-secondes. 

Le reacteur y est isoie par la presence d'un materiau Isolant thermique 34. 
On note sur cette figure la presence de trois elements tout 
20 particulierement avantageux caracterisant des modes de realisaticns de 
invention : 

- le systeme d6flecteur 33, situ6 en aval des moyens de refroidlssement, 
et apte e separer les gouttes d'eau afin d'eviter qu'elles ne soient entraTnees par 
le gaz refroidi. 

25 - un systeme de cone inverse 35 qui permet tres avantageusement de 

reduire encore le temps de transport du gaz entre le reacteur et la zone de 
refroidlssement : par sa mise en place entre le reacteur catalytique et les 
moyens de refroidlssement il permet d'une part Tacceieration du melange 
gazeux produit, d'autre part son injection substantiellement au centre des 

30 moyens de refroidlssement (ici la douche d'eau) pour une efficacite ameiloree, 
et enfin en limitant ainsi le contact entre ce gaz chaud et le metal de Tenveloppe 
exterieure. 

- une boucle (26, 27) assurant I'alimentation et la re-circulation de I'eau de 
refroidlssement sous pression entre le bas de Tenceinte et les moyens de 



wo 2004/058924 ^^T/FR2003/050168 



douche. Cette boucle est §galement avantageusement 6quip6e d'un systeme de 
filtration apte a piSger les dventuelles particules de suie et/ou de fines de 
catalyseur issues du proc^dd. 
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REVENDICATIONS 

1. Proc^§ d'^laboration d'une atmosphere gazeuse ayant des teneurs 
contrdl^es en hydrog^ne et en monoxyde de carbone, dans lequel : 

(a) on opdre une oxydation catalytique parttelle (22) d'au moins un 
5 hydrocarbure, A une temperature inf6rieure d 1200''C, d une pression de 3 d 20 

bars, et en presence d'oxyg^ne ou d'un gaz contenant de Toxygdne. pour 
produire de Thydrogdne (H2) et du monoxyde de carbone (CO) ; 

(b) on r§cup6re d Tissue de I'^tape (a) un melange gazeux contenant au 
moins de I'liydrog^ne (H2) et du monoxyde de carbone (CO) ; 

10 (c) on soumet le melange gazeux obtenu d l*etape (b) d un 

refroidissement par contact direct avec de I'eau sous pression (24), jusqu'd 
une temperature comprise entre -20''C et +80*C; 

et dans lequel on obtient. d retape (b) et/ou d retape (c), un melange 
gazeux e une pression de 3 d 20 bars ; 

15 caracterise en ce que I'on effectue ladite reaction d'oxydation catalytique ainsi 
que retape (c) de refroidissement dans une seule et meme enceinte (31), le 
melange gazeux obtenu d Tissue de T6tape (b) abordant imm6diatement la zone 
de refroidissement de fagon d r6aliser un temps de transport du gaz entre les 
deux zones de reaction catalytique et de refroidissement qui soit inferieur e 

20 quelques dizaines de milli-secondes, preferentiellement inferieur « 50 ms. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton soumet le 
melange gazeux obtenu ^ Tissue de Tetape (c) ^ une etape (d) de separation de 
maniere e produire un flux gazeux riche en hydrogene. 

25 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce qu'd Tetape 
(c), le refroidissement est opere par passage du melange d refroidir dans une 
douche d'eau sous pression. 

30 4. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 

ce que Thydrocarbure est choisi dans le groupe forme par les hydrocarbures 
legers tels que le gaz natural, le methane, Tethane ou un melange de methane 
et d'ethane, ou un melange de butane et de propane. 
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5. Proc^6 selon Tune des revendications pr^c^dentes, caractSris^ en ce 
ique rhydrocarbure est le m6thane ou le gaz naturel, le rapport de debits 
volumique CH4/O2 6tant de pr6f6rence compris entre 1.2 et 2.1 . 

5 6. ProcddS selon Tune des revendications pr^cedentes, caract§ris6 en ce 

que le melange gazeux obtenu ei I'Stape (b) et/ou d I'^tape (c) est d une pression 
de 4 d 20 bars. 

7. Proc^dd selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce 
10 que I'dtape (a) est op&r6e A une pression de 6 d 12 bars. 

8. Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c§dentes, caract6ris6 en 
ce que le gaz contenant de I'oxygdne est un melange gazeux contenant de 
I'azote et de t'oxyg^ne, de preference de Fair. 

15 

9. Proc§d§ selon Tune des revendications prSc^dentes, caract6ris6 en 
ce que le catalyseur est form6 d'au moins un m6tal d6pos6 sur un support 
inerte, de preference le metal est le nickel, le rhodium, le platine et/ou le 
palladium ou un alliage contenant au moins un de ces metaux. 

20 

10. Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que le melange gazeux obtenu d retape (b) contient approximativement 30 d 
40% (en vol. ) d*hydrogene. 15 ^ 20% de CO et le reste etant de Tazote et 
eventuellement des traces de CO2, H2O ou d'autres impuretes inevitables telles 

25 qu'un residuel de CnHm. de preference le melange gazeux obtenu d retape (b) 
contient approximativement 31 e 34% (en vol. ) d'hydrogene, 17 e 19% de CO 
et le reste etant de Tazote et eventuellement des traces de CO2, H2O ou 
d'autres impuretes inevitables telles qu'un residuel de CnHm. 

30 11. Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 

ce que retape (a) est operee e une temperature comprise entre 600''C et 
1090**C, de preference de 850 d lOOO'C. 
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12. Proc6d6 selon Tune des revendications pr§c^dentes, caract§ris6 en 
qu'd r§tape (d), la separation permet de produire un flux gazeux riche en 
hydrog§ne contenant au moins 80% d'hydrog^ne, de preference de 99.9 % d 
99.99999 % en volume d'hydrog^ne. 

5 

13. Procedd selon Tune des revendications prec6dentes dans leur 
dependance d la revendication 2, caracterise en ce que la separation operee d 
retape (d) est realisee par mise en oeuvre d'un precede PSA, d'un precede TSA 
ou d'une separation par permeation membranaire utilisant un ou plusieurs 

10 modules membranaire generant, d'une part, ledit flux gazeux riche en 
hydrogene et, d'autre part, un flux de gaz-dechet. 

14. Precede selon la revendication 13, caracterise en ce que le flux de 
gaz-dechet est envoye vers une unite de cogeneration servant d produire de 

15 reiectricite, de preference vers une chaudiere. 

15. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce qu'il comporte retape suppiementaire de : 

(e) soumettre le melange gazeux obtenu d retape (b) d une separation 
20 de maniere d eiiminer au moins une partie des impuretcs dicxyde de carbone 
et/ou vapeur d'eau eventuellement presentes. et produire ainsi une atmosphere 
gazeuse ayant des teneurs contrdiees en hydrogene, en monoxyde de carbone 
et en azote. 

25 16. Precede selon la revendication 13 ou 14, caracterise en ce que la 

separation operee e retape (d) est realisee par mise en ceuvre d'un precede 
PSA ou d'un precede TSA mettant en oeuvre au moins deux adsorbeurs 
fonctionnant en alternance, au moins I'un des adsork)eurs etant en phase de 
regeneration pendant qu'au moins un autre des adsorbeurs est en phase de 

30 production dudit flux gazeux riche en hydrogene. 

17. Precede selon la revendication 13 ou 14, caracterise en ce que la 
separation operee e retape (d) est realisee par permeation membranaire 
utilisant un ou plusieurs modules membranaire generant, d'une part, ledit flux 
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gazeux riche en hydrog^ne et, d'autre part, un flux de gaz-d^chet contenant 
principalement de l^azote et du monoxyde de carbone, et ^ventuellement de 
rhydrog^ne r&siduaire. 

5 18. Proced6 selon Tune des revendications prSc^dentes. caractSrisd en 

ce que le melange gazeux obtenu d Tissue de T^tape (c) est exempt de suie. 

19. Proc6d6 selon Tune des revendications prdc6dentes, caract6risd en 
ce que Ton dispose de moyens (35) pemriettant de r^aliser l'acc6l6ration du 

10 melange gazeux obtenu en sortie de r^acteur entre lesdites deux zones de 
reaction et de refroidissement 

20. Installation d'6laboration d'une atmosphere gazeuse ayant des 
teneurs contrdlSes en hydrog6ne et en monoxyde de carbone, comprenant : 

15 - un rdacteur d'oxydation catalytique partielle (22) apte d oxyder au 

moins un hydrocarbure, d une temperature inf6rieure A 1200''C. ^ une pression 
de 3 d 20 bars, et en presence d'oxyg6ne ou d'un gaz contenant de ToxygSne, 
pour produire de riiydrog^ne (H2) et du monoxyde de carbone (CO) ; 

- des moyens (24) de refroidissement du melange gazeux obtenu en 

20 sortie du dit r^acteur, par contact direct avec de i'eau sous pression, jusqu'a 
une temperature comprise entre -20*'C et +80**C; 

caract6ris6e en ce que ledit r6acteur et lesdites moyens de 
refroidissement sont situ^s dans une seule et m§me enceinte (31), et en ce 
qu'elle comprend des moyens (35), situ6s entre les deux zones de reaction 

25 catalytique et de refroidissement, aptes d permettre {'acceleration du melange 
gazeux obtenu en sortie de reacteur entre lesdites deux zones de reaction et de 
refroidissement, de maniere e realiser un temps de transport du gaz entre les 
deux zones de reaction catalytique et de refroidissement qui soit in^rieur e 
quelques dizaines de milli-secondes, preferentiellement inferieur e 50 ms. 

30 

21. Installation selon la revendication 20, caracterisee en ce que lesdits 
moyens de refroidissement comprennent une douche d'eau sous pression au 
sein de laquelle passe le melange e refroidir. 
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22. Installation selon la revendication 20 ou 21 , caract6ris§e en ce 
qu'elle comprend un syst^me d^flecteur, situe en aval des moyens de 
refroidissement. apte a s^parer les gouttes d*eau afin d'6vtter qu'elles ne soient 
entraTn6es par le gaz refroidi. 

5 

23. Installation selon Tune des revendicatlons 20 d 22, caractdris6e en ce 
qu'elle comprend un dispositif (26, 27) assurant ralimentation et la re- 
circulation de I'eau de refroidissement sous pression. 

10 24. installation selon la revendication 23, caract^ris^e en ce que ledit 

dispositif (26, 27) assurant Falimentation et la re-circulation comprend un 
systdme de filtration de I'eau de refroidissement. apte d pidger les particules 
solides issues du proc^dd. 

15 25. Installation selon I'une des revendicatlons 20 d 24, caract^ris^e en ce 

que lesdits moyens d'acc6l6ration (35), sont constitu6s d'un systdme de 
cdne inverse. 



20 
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